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I. ВВЕДЕНИЕ

Применение реакций карбонильных соединений с аммиаком и его
производными в полярографии позволяет исследовать физико-химиче-
ские параметры этих реакций '~3 и во многих случаях осуществлять важ-
ные косвенные определения веществ. Последнее очень существенно для
понимания механизма указанного нуклеофильного взаимодействия4·5,
к тому же широко используемого в других разделах аналитической
химии6·7.

Среди физико-химических параметров реакций карбонильных соеди-
нений с аммиаком и его производными наиболее широко с помощью по-
лярографии исследованы константы равновесия и константы кислотно-
основной диссоциации продуктов. Эти направления полярографического
изучения наряду с механизмом восстановления продуктов реакций и
аналитическим приложением рассмотрены в данном обзоре.

II. РАВНОВЕСИЕ РЕАКЦИЙ И КИСЛОТНО-ОСНОВНЫЕ
СВОЙСТВА ПРОДУКТОВ

Широкое применение полярографии для исследования реакций кар-
бонильных соединений с аммиаком и его производными впервые осуще-
ствлено Зуманом 8~и и Зуманом и Бржезиной12·13. В то время как в
большинстве первых работ8"2 1 полярографический метод был применен
для изучения более простого одноступенчатого взаимодействия, Матоу-
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шек22 впервые использовал полярографию для качественной характери-
стики многоступенчатого взаимодействия на основе реакций с формаль-
дегидом. Это направление было развито в работах23"29 уже с определе-
нием количественных параметров реакций. Дальнейшее развитие
теоретических и экспериментальных основ приложения полярографии
для изучения одноступенчатых и частично многоступенчатых взаимодей-
ствий выполнено в работах30"35.

Среди реакций, относящихся к данному равновесию, можно выделить
основные и побочные. Основные реакции, наблюдавшиеся в водном рас-
творе, в общем случае описываются схемой 36~38
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Здесь Q, G, G~ — соответственно карбонильное соединение, его гидрати-
рованная форма и ее анион; А, А+ — аммиак или производное аммиака
и их протонированная по азоту форма; М, D, M+, D+ — аддукты — моно-
и дикарбиноламины (возможен и трикарбиноламин, Т, Т+ — реакция
HCHO + NH 4

+ 2 8 ) и их протонированные по азоту формы; U, U+ — про-
дукт дегидратации — непредельное соединение и его протонированная
по азоту форма.

В случае вторичных аминов HNXX' реакция с формальдегидом при-
водит к образованию, кроме М ( М + ) , также соответствующего катиона

четвертичного аминопроизводного 3 9~и Х'ХЩСНгОН);,. Аналогичная ре-

акция характерназэ и для третичных аминов XX^'NCHaOH, хотя по

мнению автора 22, здесь может образоваться и соединение XX'X"NCH2O".'
Наряду с основными процессами (1) отмечено36 большое число по-

бочных реакций, из которых наиболее существенное значение38·39 имеют
реакции образования циклического тримера

R R' X

χ_Ν/
R
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и диамина >C(HNX) 2 .
Введем следующие обозначения констант равновесия основных ре-

акций:
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и констант кислотной диссоциации:
KQ = [G-] [H+]/[G], (12)

tf A + = [A] [H+]/[A+], (13)

K D + = [Dj [H+]/[D+], (15)

ΚΊ+ = [Τ] [Η+]/[Τ+]. (16)

. (17)

Если реакция проходит с анионом карбонильного соединения (на-
пример, анион пировиноградной кислоты) или с анионом нуклеофила
(например, анион аминокислоты), то вместо LM, LD, /См+, ΚΏ+, Κν+ соот-
ветственно имеем Lu-, LB-, Â M±, /CD±, /Cu±· При реакции аниона карбо-
нильного соединения с анионом-нуклеофилом получим LM= и /(Μί. В до-
статочно кислой области значений рН и для аминокислот остаются в
силе соотношения (5), (7) и (13) — (15). .При этом необходимо иметь
в виду, что константа КА+ экспериментально не может быть определена
и обычно приравнивается42 к константе кислотной диссоциации метило-
вого или этилового эфира аминокислоты. Константы же кислотной дис-
социации по карбоксильной группе для протонированной формы амино-
кислоты ΚΆ+, а также константы кислотной диссоциации биполярного
иона аминокислоты по протоиированному азоту /СА= определены экспе-
риментально42.

Некоторые из указанных выше констант взаимосвязаны:

•̂ м+ = ^A+LM'LM+' ( 1 8 >

ΚΌ+ = KA+L-/LD+, (19)

Κτ+ = KA+LT/L7+, (20)

Kv+=KA,LU/Lw (21)

Учитывая незначительное влияние42 присоединившегося карбонильного
соединения по константу ΚΆ+, и для аминокислот получаем аналогичное
соотношение:

* М ± = * А : Д М - / ^ М + · (22)

Перейдем к рассмотрению уравнений для нахождения констант рав-
новесия из значений среднего предельного полярографического тока
(ϊπρ) восстановления продуктов реакций. Если в схеме (1) пренебречь
G~, D и D+, при cQ = const (с — общая концентрация; нижний индекс
указывает вещество; скобки [ ] — равновесная концентрация) получя-
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ется уравнение32

[Μ] + [М+] -
1-„ = ([Q] + [G]) ([А] + [А+]) м + и + '

ГГ~ • (23)
(<пр — ('пр) (С А1 пр '

Из зависимости эффективной константы равновесия Le от рН определе-
на сумма констант (Lu+Lv) и (LM+ + LV+) (реакция HCHO + NH2NH2)

3 3,
а с помощью дополнительных исследований33·34-—и отдельные констан-
ты равновесия. В уравнении (23) Г°р — предельный ток при таком из-
бытке нуклеофила, когда дальнейшее увеличение сА не приводит к росту
ίπρ, τ. е. при этом практически все карбонильное соединение превраща-
ется в полярографируемые продукты; Гпр и Г" могут иметь как диффу-
зионную, так и кинетическую природу30'32. Восстанавливается'•32·34

продукт дегидратации U+, и если ток диффузионный, то стадии прото-
нирования Μ и U и стадии дегидратации М(М + )— достаточно быстрые,
а равновесие на стадиях образования аддукта М(М+) не успевает за-
метно сместиться у поверхности капельного электрода. Последнее долж-
но соблюдаться и при кинетическом токе 30~35, который обусловлен за-
медленными стадиями либо протонирования U, либо дегидратации М+

(см. ниже).
Если проводить исследование при сд = const, величина ίπρ определя-

ется при избытке карбонильного соединения; при этом уравнение (23)
будет иметь тот же вид, но сА и cQ необходимо поменять местами.

При условиях L u » L M и LV+^>LM+ (Μ и М+ можно пренебречь)
уравнение (23) с учетом (21) принимает более простой вид32:

. _ [U] + [ U ]
е ([Q] + [G]) ([А]) + [A+)I u

!пр ' 'пр
, - / . - . • (24)

Из (24) уже могут быть непосредственно найдены константы равнове-
сия отдельных стадий (в случае реакций различных карбонильных со-
единений с NH2NH2, за исключением НСНО) 3 1 · 3 3 · 3 5 .

Дальнейшее упрощение уравнения (24) достигается при с л > с 12, 13,

i n p

j
При cQ^>cA (cA = const) необходимо заменить в (25) сА на cQ. Уравне- I
ние (25) применялось в 12· "·17, но без учета гидратации карбонильного \
соединения. Кроме того, в 8 · 1 0 - 1 3 вместо г»р использован предельный '
диффузионный ток (id) карбонильного соединения, что менее точно,
поскольку константы диффузионного TOKa_U(U+) и Q могут отличаться.
В случае же кинетического тока замена ί°ρ на Id вообще недопустима. '*

Если L M » L u и LM+^>LD+ (т. е. U и U+ можно пренебречь), то в (24) )
и (25) [U], [U+J, Lv+ и Kv+ должны быть заменены соответственно на 1
[М], [М+], LM-{- и Км4- При этом вместо U+ на электроде может восстанав- 1
ливаться М+. :

При сохранении в схеме (1) Μ, Μ+, D, D+, а также наличии Т, Т+ \
(реакция HCHO + NH 4

+ ) 2 8 и в пренебрежении A, G~, U и U+ в работе28 !
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получено уравнение

^ Х [ Н + ] ΚΌ+ [Н+] _ | ^ К т + + [Н+] „

4
пр М + [ ]

7» _ 7 П

 м + ( 1 + L G ) [ H + ] с« + D +

(26)

но без учета гидратации Q. При выводе (26) принималось28, что
c Q > c A (cA = const) и что восстанавливается сумма продуктов M+ + D+ +
+ Т+. Величину i°p определяли при большом избытке Q. Если в схеме
(1) присутствует и А, то в знаменателе всех слагаемых правой части
(26) вместо [Н+] необходимо подставить (/(А+ + [Н+]). При [Н+]>*
~>КА+(КМ+, Кв+, Кт+) или [Н+]<#А+(/См+, ΚΌ+, ΚΊ+) уравнение (26), а
также (26) с учетом в знаменателе члена (/СА+ + [Н+]), можно значи-
тельно упростить23·24· 2 β · 4 1 . К тому же при этом в равновесии отсутство-
вал трикарбинол Т(Т+) (реакции НСНО + аминокислоты 24· 2\ НСНО +

+NH 3 OH 2 e , HCHO+(CH 3 ) 2 NH 2

4 0 · 4 1 , и третье слагаемое в (26) (с с 3

Q )
было исключено. Нахождение с помощью уравнений типа (26) констант
равновесия проводилось 2 3 ~ 2 6 · 2 8 · 4 1 графическим методом, аналогичным
методу определения констант равновесия ступенчатых реакций комп-
лексообразования на основе исследования потенциалов43 (потенциомет-
рия) или потенциалов полуволны44 (полярография).

Для описания равновесия реакций с участием NH 2NHCONH 2

1 7 · 3 0 ис-
пользование (25) возможно без каких-либо изменений (вследствие до-
минирования U + U+). В то же время в изученных работах8· 10~13 реак-
циях с участием NH3, NH2RCOO-, NH2CH2CH2OH при избытке нуклео-
фила, по-видимому, доминировал аддукт М 8 · 1 0 ' 1 1 или М + М + 1 2 · 1 3 , и из
(25) определяли8· 10~13 не LV+(LV) и Ки+, как полагали авторы8· 10~13, а
скорее LM+(Lm) и Км+- К этому вопросу мы еще вернемся.

Одноступенчатое взаимодействие (доминирование М+ в реакциях
НСНО + аминокислоты в кислой среде2 9 и доминирование Μ в реакции
HCHO + NH2CH2CH2OH4 5·4 6 при избытке NH2CH2CH2OH) исследовано
полярографически с использованием уравнений (26), но только с пер-
вым слагаемым (аминокислоты), и (25) с заменой Lv+ и Kv+ соответ-
ственно на LM+ И 7 ( M + ( N H 2 C H 2 C H 2 O H ) . Незначительная концентрация
D+ в случае аминокислот с первичной аминогруппой в кислой среде29,
по-видимому, обусловлена относительно низкой величиной LD+, что под-
тверждается данными кинетического24·2Э, а также других методов ".

Следует отметить, что при полярографическом исследовании24 реак-
ций НСНО + аминокислоты в щелочной среде для повышения величины
Гпр(Г° ) пробы полярографировали в кислой среде. Предельный ток при
этом уменьшался со временем t, и для расчетов брались значения
ϊπ ρ(Γ° ρ), экстраполированные к ί = 0. Эта экстраполяция облегчалась
тем, что кинетическое уравнение зависимости ?пр(^пР ) о т времени имело
первый порядок24, который объяснен быстрым и почти полным распа-
дом D+ до М+ и восстановлением M+(LD+/LM+<cLM+). Таким образом,
хотя в кислом растворе наблюдалась волна только М+, но высота этой
волны соответствовала сумме концентраций аддуктов [M] + [D], обра-
зующихся в щелочной среде.

+
В отличие от этих реакций, равновесия HCHO + NH 3OH 2 6 и НСНО +

+ NH 4

2 S в кислой среде:

Q + А+ — ζ ϊ Μ+ + Q — - D+, (27)
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также исследованные полярографическим методом, характеризуются
обратным соотношением Z1t,+/LM+>LM+, что, по-видимому, обусловлено
значительно меньшим, чем в случае с аминокислотами влиянием стери-
ческих препятствий. С учетом соотношения k-^k+г,21 что скорее всего
должно быть характерно и для аминокислот (стерический эффект), раз-
ложением M+ + D+ (аминокислоты) на исходные вещества по реакции
первого порядка нельзя было бы объяснить, допустив равновесие на
стадии D+4=tM+ + Q. Здесь необходимо, как указано выше, принять
(с учетом очень низкой величины Lb+jLM+ и, следовательно, й_2^>й+2)
быстрое и практически полное разложение D+ до М+ и медленное раз-
рушение М+ на исходные Q и А+ по кинетическому уравнению первого
порядка24- Следует отметить, что при проведении реакций НСНО +ами-
нокислоты в щелочной среде и полярографировании проб в кислой сре-
де2 4 при избытке НСНО легко достигали значения ϊ°αρ . Проведение же
этих реакций в кислой среде, в которой осуществляли и полярографиро-
вание29, не позволяло вследствие низкой величины LM+ достигнуть 1°пр

даже при очень большом избытке НСНО. Поэтому для расчета LM+29

использовали величины ί°ρ , полученные при проведении реакций в ще-
лочной среде и.

Равновесия (1) полярографически можно исследовать и по волне
карбонильного соединения " '• i 6 · 1 9 , однако возможности метода при этом
ограничены: 1) применение только избытка нуклеофила затрудняет
изучение равновесия образования D(D+) и тем более Т(Т+); 2) волна
карбонильного соединения может быть искажена наложением процесса
восстановления продукта реакции22.

•Поскольку в процессе полярографирования на электроде расходуют-
ся либо продукты реакции, либо исходное вещество, возможно смеще-
ние равновесия у поверхности электрода. В результате этого возникает
экзальтация предельного тока4 8, и значения Гпр становятся не пригод-
ными для достаточно точного нахождения по ним констант равновесия
исследуемых реакций. Степень подобной экзальтации гпр будет тем боль-
шей, чем больше величины констант скорости первой ступени реакций
типа (27) при условии восстановления М, D и Т(М+, D+, Т+). Показа-
но4 8, что рассматриваемое влияние не будет вносить большой ошибки,
если величина /г-^0,1-=-0,2 сек~\ а при восстановлении исходного ве-
щества Q и наличии только стадии образования М 1 4 · 1 6 величина
&+1[AJ^O, 1-̂ 0,2 сек~1. Это правило сохраняется48 при восстановлении
(а также окислении) веществ как с диффузионным, так и с кинетиче-
ским ограничениями, но в последнем случае ограничения не должны
быть связаны со смещением у поверхности электрода равновесия иссле-
дуемых реакций. Причиной кинетического ограничения может быть
либо замедленная протонизация аддуктов M(D, T)2 8 или продукта де-
гидратации31"35 (аддукты D и Τ отсутствуют и восстанавливается U,
либо под влиянием U+ происходит каталитическое выделение водоро-
да 3 0 ) . Этот же вывод распространяется на предельный кинетический
ток, обусловленный замедленной дегидратацией аддукта Μ (восстанав-
ливается U) 3 2 · 3 3 .

Отметим, что константы скорости распада аддуктов М+ на исходные
вещества (реакции НСНО + аминокислоты), исследованные полярогра-
фическим методом 24, оставались в кислом растворе достаточно низкими
(табл. 1), чтобы вызвать при изучении равновесия24 нежелательную
экзальтацию ίπρ. При этом величины k+l и &_, заметно зависели от при-
роды аминокислоты, и наблюдавшийся рост /г_4 с увеличением как —/-,
так и +/-эффектов заместителя X (табл. 1) можно объяснить на осно-



Полярографическое исследование реакций карбонильных соединений с аммиаком 1763

ТАБЛИЦА 1

Константы предельного тока (/°р, мка-ммоль"1·мг~'^-сек^2) восстановления

аддукта CH2(OH)NH2X
24, константы скорости образования этого аддукга из моногидрата

формальдегида и аминокислоты (&+ 1)
2 9, константы скорости его разложения (А_х)

24

на исходные вещества и константы кислотной диссоциации соответствующих аминокислот
покарбоксильной группе (А"д+)4в. Константы скорости определены при рН ~ 1 и 25° С

Аминокислота

β-Аланин
Глицин
а-Алании
Норвалин
Норлейцин
Лейцин
а-Аминоадипиновая
Валин
Глутаминовая
β-Фенил-а-аланин
АспарагиновйЯ

X

СН2СН2СООН
СН2СООН
СН(СООН)СН3

СН(СООН)(СН2)2СН3

СН(СООН)(СН2)3СН3

СН(СООН)СНаСН(СН3)2

СН(СООН)(СН2)3СООН
СН(СООН)СН(СН8)2

СН(СООН)(СН2)2СООН
СН(СООН)СН2СвНь

СН(СООН)СН2СООН

1°'пр

0,55
0,91
1,5
2,7
2,5
2 5
2,4
(3,1)
2,5
2,7
2,7

*+ 1 ·Ι0\
л/моль-сек

_

5,6
0,68
1,4
1,1

—
2,9

—
—
—

*_ 1-10 3, сек-'

0,19
3,0
3,4
3,8
4,5
5,2
6,7
8,8

12,8
17,6
26,0

рКд+

3,55
2,35
2,35

—
2,34
2,33

—
2,29
2,30
2,11
1,99

вании кинетической схемы Кордеса и Дженкса
+ н+ +

XNH2CH2OH ΖΠ XNH 2 CH 2 O- медл.
• НСНО

н+ +
NH2X ^ i NH3X. (28)

Заместитель X с —/-эффектом ускоряет замедленную стадию (преобла-
дание индукционного эффекта, облегчающего разрыв связи С—Ν); уско-
рение реакции с ростом +/-эффекта заместителя X обусловлено доми-
нированием стерического фактора, что проявляется в смещении
исходной равновесной стадии вправо. У глицина также доминирует сте-
рический эффект, и поскольку он меньше, это приводит к относительно
низкой величине &_t (табл. 1). Корреляция значений &_, и ΚΆ+ (табл. 1)
подтверждает указанную роль индукционного и стерического факторов.
Можно также проследить влияние ,стерического фактора на величину
k+i (табл. 1). За исключением глицина, этот эффект доминирует на рав-
новесной стадии депротонизации нуклеофила (рост k+l с увеличением
+/-эффекта). У глицина пониженные стерические препятствия, по-види-
мому, более сильно проявляются на замедленной стадии взаимодейст-
вия с НСНО, что и приводит к относительно большой величине k+l

(табл. 1). Схема (28) позволяет также понять причину увеличения &_!
с ростом рН 2 4 без необходимости учета заметного количества дважды
протонированной частицы М2 + 24 (по азоту и кислороду).

Достаточно медленна и реакция взаимодействия HCHO + NH3OH,
поскольку предельный ток имеет диффузионную природу51. Для данной
реакции была получена (полярографическим методом)26·27 лишь кон-
станта скорости распада D + на М+ и Q(&_2 = 2· 10~4 сек"1).

С увеличением рН раствора скорость реакций образования M(D, T) r

а также U заметно возрастает. Так, на основании кинетических данных
(полярографический метод)10 для реакции CH3COCOO" + NH3 (рН 9,25)
можно полагать48, что автор1 0 работал на грани достаточно надежного
прилож_ения метода для исследования равновесия этой реакции по вели-
чинам Гпр. Скорость образования аддукта Μ в реакции пиридин-4-кар-
боксальдегида с метиламином при рН = 10,5 настолько велика, что ки-
нетика здесь контролируется стадией дегидратации карбонильного со-
единения52. Для этой стадии дегидратации получено52 (метод остановки
струи) значение &_, = 58 сек~1, это означает, что при полярографическом
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восстановлении Μ произойдет значительная экзальтация inp, и поляро-
графический метод становится не пригодным для изучения равновесия
реакции образования этого аддукта.

Сложнее зависимость от рН скорости реакций Q+A(A+)->-U(U+),
поскольку эти реакции проходят через образование и дегидратацию
М(М+), и с изменением рН, как показал Дженкс "•53, происходит изме-
нение скоростьопределяющей стадии. Однако и здесь во многих случаях
сравнительно просто решается вопрос о степени искажающего влияния
проходящих у поверхности электрода реакций образования промежуточ-
ного аминокарбинола (восстановление U "•31-35). Дело в том, что в боль-
шинстве подобных реакций равновесными концентрациями М(М+) по
сравнению с концентрациями U(U + ) можно пренебречь, и поэтому в
расчетах необходимо пользоваться не равновесными и кинетическими
параметрами отдельных стадий, а общей константой равновесия и
эффективной константой скорости взаимодействия Q + A(A+)-^U(U+).

Для реакции (CH3)2CO + NH2OH(NH3OH) наибольшее значение k-i по-
лучается " в достаточно кислых растворах (величина Lv+ для расчетов
взята из 5 4 ), но и эта величина (&_, = 3,5· 10~3 сек"1) значительно меньше
нижнего допустимого предела48. По-видимому, этот же вывод можно
распространить и на реакции алифатических карбонильных соединений
с гидразином (образование и восстановление гидразонов)31"35, хотя и
отсутствуют прямые кинетические измерения. Об этом свидетельствует
постоянство величин констант равновесия в широком интервале концен-
траций нуклеофила 31~35.

Найденные в работах38·39· " • 5 5 · 5 8 величины констант равновесия по-
бочных реакций нуклеофилов с карбонильными соединениями (образо-
вание циклического тримера (2) и диамина) показывают, что в усло-
виях полярографического исследования24·29 концентрации этих продук-
тов незначительны. Лишь анион глицина в данных условиях (щелочной
раствор)24 дает заметную концентрацию тримера, но и она не превы-
шает 9%.

В схеме (1) указана и кислотная диссоциация гидратированной
формы карбонильного соединения, однако в большинстве работ [H+]S>/CG,
и поэтому данным процессом можно пренебречь. В то же время поля-
рографические данные24 равновесия реакций НСНО с аминокислотами
в щелочной среде недавно были уточнены25 с учетом кислотной диссо-
циации СН2(ОН)2.

Следует отметить, что в условиях полярографического исследования
при обычных температурах и относительно невысоких концентрациях
карбонильного соединения влиянием дополнительной (помимо гидрата-
ции) дезактивации карбонильного соединения (например, за счет поли-
конденсации57, альдольной конденсации или реакции Канниццаро58)
чаще всего также можно пренебречь, во всяком случае когда речь идет
об обычно получаемой точности констант равновесия ± (10—30) %. При
определении Г°р концентрация НСНО в некоторых случаях достигала 28

довольно большой величины (7,0 Λί), но при этом побочные реакции "кар-
бонильной группы не принимались во внимание, поскольку целью этих
опытов было лишь практически полное превращение нуклеофила в по-
лярографируемые продукты.

В табл. 2—7 представлены значения констант равновесия, в том чис-
ле полученные и не полярографическим методом, для реакций нуклео-
филов с различными карбонильными соединениями. При этом приводит-
ся достаточно полная сводка констант равновесия (см. табл. 6, 7) для
протонированных форм, поскольку полярографический метод благодаря
высокой чувствительности особенно перспективен при исследовании по-
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Константы равновесия (Z.M) реакций RR'CO + H2NX ·£. RR'C(OH)NHX при 20—25° С
ТАБЛИЦА 3

H2NX

RR'CO

(CH,)2CO
(СНз)2СНСНО
CH3CHO
HCHO

2,0-10~3

0,44
1,4

2,0-Ю3

Лейцин (CH3)2CHCH2CH(NH2)COO-
( p / ( A ± = 9 , 7 4 )

L M - M~l

55
3,4-Ю4

4,010 4

4,810 4

4 . 2 1 0 4

Метод

Пт, Су
Пт
Пт
Π

Пт, Су

Ссылка на
литературу

38, 56
60
62

24, 25
47

Аспарагиновая кислота
—OOCCH2CH(NH2)COO-

(р/С д + = 10,00)

LM· м~1

47
3,1-Ю*
3.0-10*
5,2-104а

Метод

Пт, Су
Π

Пт, Су
Пт

Ссылка на
литературу

38, 56
24, 25

47
61

CH 3NH 2 (piCA+ = 10,62)

0,22
1,3·1026

3,0-10»

Метод

С
С, Пт

Кр, Су, И

Ссылка на
литературу

63
64

55

(CH 3) aCHNH a ( p K A + = 10,63)

4,9-10"2 B

486

Метод

Τ
С, Пт

Ссылка на
литературу

65
64

Методы: Кр — криоскопический; Τ — кислотно-основное титрование; остальное см. табл. 2
а 30° С; б 35° С; в в С Л О Н ; г LK~; для НСНО значение L D - = (l,2-l,8)-10 s из «*· г 5 · *'• во, в2; д £ ; для НСНО LD,_ = (0,92-2,2)-108 и з 2 4 · 5 6 · " · «•

Константы равновесия (/.„) реакций RR'CO + H2NX(HNXX') 7i RR'C(OH)NHX(RR'C(OH)NXX' при 20—25° С
ТАБЛИЦА 4

Η,ΝΧ(ΗΝΧΧ')

RR'CO

(СН3)2СО

сн3соссо-
(СН3)2СНСНО
СН3СНО
НСНО
Циклогексанон
С,Н6СНО

2,0-10-»
5,4-10-2

0,44
1,4

2.0-103

n-C,H,NH2 (p/C A + = 10,60)

£М, Ж-·

8,4-Ю-2

1,0-102а

1,2-10*6

Метод

Π

С.Пт

Пт

Ссылка на
литературу

20

64

39

ΝΗ2ΟΗ (ρΚ Α +=5,97)

1,0Β

60г

6,5
11,3

Метод

С

с

с
с

Ссылка на
литературу

37
37

37
37

H 2NC 2H 4OH (р/СА + -9,50)

з,зг

5,8-Ю4

Метод

Π

π

Ссылка на
литературу

8

45, 46

/ С Н , - С Н , \
Морфолин О ΝΗ

\сн2-сн2/
( р К А + = 8 , 7 )

ί-Μ. М-*

25
1,6-10»

Метод

Пт
Пт

Ссылка на
литературу

38
38, 39

Методы см. табл. 2.
а 35° С; б реакция с /-C«H,NH,; в £υ=1.1·10·_Η L u + = 6 3 " ; r L M _ .

СП
ОЗ
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ТАБЛИЦА 5

Константы равновесия Lv реакций RR'CO+H2NX i i RR'C=NX+H2O при 25° С

H2NX

RR'CO

Глюкоза
(С2Н6)2СО
СН2(ОН)СОСН2ОН
Циклопентанон

»
Циклогексанон

»
»

СН3СОС2Н5

<СН3).3СО
»
»

С„Н6СОСН3

СН3СО(СН2)2СОО-

снасосоо-
СН3СН2СНО
СН2(ОН)СНО
СН2(ОН)СН(ОН)СНО

сн3сно
»

(СН3):!ССНО
Фурфурол
СвН5СНО

»
»

нсно

—
—
—

.
2,0-10-3

. ,

—.
.

0,72

—
1,4
»

0,24
—
—

2,0-Ю3

NH 2NHCONH 2(p/CA +=3,43) |

16
38

1,4·102

6,8-Ю2

56
5,0-Ю2

4,9-Ю2

1,9-102

—
3,2-Ю2

3,1-Ю2

76
3,8-102

—
2,1-105 а

—
4,0-Ю4

4,0-Ю4

7,7-Ю4

9,1-104

6,2-Ю4

1,3·105 Β

3.2-105

>5-10 4

4,5-105г

1,2-10'

Метод

П; И; С
И
Π
И
Π
И
И

π
.

и
и
π
π
—
и
—
π
π
и
π
и
и
и
π
с
Пт

Ссылка на
литературу

21
66
30
66
17
54
66
17

54
66
17
17
._
54
—
30
30
54
17
54
F4
54
17
67
52

Ν Η 2 Ν Η 2 ( Ρ Κ Α +

_

—
—
—.
—
—
—
—

1,3·103

2,4·103

—
—
—

3,5-Ю3

б
2,5·105

—
—

1,9·10β

—
—
—
—

.
—

5,8-10δ«

Метод j

—
—
—>
—

—

Π

π
—
—.
—
π
—
π
—
—.
π
—.
—
—
—.

.
—
π

=8,1)

Ссылка на
штературу

—
—
—
—
—
—

33
33
—

_
35
_
33
—
—

31/33
—Γ
—
—
_
_
—

33, 34

Методы см. табл. 2.
а Lu_; 1м-=10,5из 3 ?; -=25,5 из =1,1 из 3 7; г 1 М =1,3 из 6 8; Д L M = !LM=!,9-109 из

добных равновесий. Следует отметить, что изучение равновесия для про-
тонированных форм нуклеофила и продуктов, впервые подробно прове-
денное в полярографических исследованиях12·17·25, позволяет в значи-
тельной степени исключить искажающее влияние циклизации продук-
та 3 9·". Для учета гидратации карбонильных соединений (что делалось
лишь в немногих работах, эффективные же константы равновесия труд-
но сопоставимы) нами выбраны наиболее надежные значения LG

6 9

(табл. 2—7). Для карбонильных соединений, значения La которых не
были определены, в расчетах принято LG<Cl, хотя, по-видимому, это не
всегда соблюдалось (например, для СН2(ОН)СОСН2ОН, СН2(ОН) ·
•СН(ОН)СНО, СН2(ОН)СНО в табл. 5, 7.) В табл. 1—7 также приве-
дены величины констант кислотной диссоциации исходного нуклеофила,
взятые из '9. Кроме того, для некоторых аминокислот в кислой среде
указаны величины КА+, которые, как отмечалось выше, были приняты
равными значениям КА+ метиловых или этиловых эфиров соответствую-
щих аминокислот70"72.

Воспроизводимость значений констант равновесия в различных рабо-
тах с использованием полярографии и других методов в ряде случаев
достаточно хорошая: реакции формальдегида с сс-аланином и глицином
(табл. 2), лейцином и аспарагиновой кислотой (табл. 3), диметилами-
ном (табл. 6). В некоторых же случаях пока можно говорить лишь о
воспроизводимости в пределах одного порядка величин, особенно это
касается констант равновесия LD (табл. 2, 3). Величины Ьж для реакций
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RR'CO + NH 3 из работы 5 9 (табл. 2) , по-видимому, имеют завышенное
значение вследствие неучтенной, как полагают авторы , реакции цик-
лизации аддукта. Кажется также завышенной величина ί Μ (табл. 2),
найденная из LM+ и Ки+ для реакции HCHO + N H 3

2 8 . Однако установ-
ленная в работе 2 8 стехиометрия реакций в кислой среде исключает

ТАБЛИЦА 6

τ -г

Константы равновесия LM+реакций RR'CO+H3NX(H2NXX');

^ RR'C(OH)+NH2X(RR'C(OH)NHXX') при 20—25° С
RR'CO

H3NX(H2NXX')

NH3OH
Аспарагиновая кис-

лота
Лейцин
Глицин

»
а-Ала нин

»
Норвалин
Норлейцин
Валин

»
Морфолин

»
β-Аланин

NH+
γ-Аминомгсляная

кислота
ε-Аминокапроновая

кислота
Саркозин
Пролин

CH8NH3

(CH3)2NH2

»
»

Пиперидин
Пирролидин

Р«А+

5,97

—
7,57
7,64
»

7,74
»

_
—
—
—
8,7
»

9,06
9,25

9,71

10,30
—
—

10,62
10,71

»
»

11,12
11,27

НСНО, Z.G=2,0-103

(1,7—1,8)-104а

8,0·102

1,8·102

5,0·102

1,3·103

60
2,8·ΙΟ2

90
90
96
72

(3,8—4,2)·103

J,8-103

—.
266

—

—
4,4·102

1,010 3

2,6-10я

(3,2-4,0)·10 3

3,4·104

6,0·103

3 , 0 1 0 3

2,8·103

Метод

π
Πτ, Су, И
Πτ, Су

Π
Πτ, Су, И

Π
Πτ, Су, И

Π
Π
Π

Πτ, Су, И
Κρ, Су, М

Πτ
—
Π

.—

—
Πτ
Πτ

Κρ, Су, Μ

Κρ, Су, Μ
Πτ
Π
Πτ
Πτ

Ссылка
на ли-
тера-
туру

26

47
47
29
47
29
47
29
29
29
47
55
39
—

28

_
39
39

55

50
39

40, 41
39
39

СН3

Lm, Λί-»

0,34
0,41
—

0,72

0,17
—
_
—
—
0,17

.
0,65

<2,4·10~2

0,62

0,65
—
—
—
—
.—

—
—

CHO, L G =1

Метод

Πτ, Су
Πτ, Су

—
Πτ, Су

.
Πτ, Су

—
—
—
—

Πτ, Су
.—

Πτ, Су

Су

Πτ, Су

Πτ, Су
.—

—
—

—

—

,4

Ссыл-
ка на
лите-
ратуру

38, 56
38, 56

38, 56

38, 56
_

.

38

38, 56

38

38, 56

38, 56
—

—

—

.
—

—

Методы: Μ — меркуриметрический, остальные см. табл. 2, 3.
а ip+=(6-^12)-108 и з 2 в ; б £D +=7,2-104; ί.Τ+=1,6·10» из 2».

вероятность циклизации аддукта, тем более что один из возможных
продуктов циклизации — гексаметилентетрамин — полярографически не-
активен 73. Предположение об образовании в реакции HCHO + NH 4

+ по-
добного продукта циклизации с несколькими атомами азота типа (2)
или гексаметилентетрамина должно быть отвергнуто и по причине от-
сутствия двух скачков титрования, соответствующих сильной и слабой
(для продукта реакции р/СА+^5) кислотам. Допустить же близость ве-
личин р/СА+ нескольких протонированных по азоту групп продукта цик-
лизации нельзя из-за сильного индукционного эффекта (например, у
пиперазина р/СА2+ = 5,57 и р/С=9,81). В то же время установленное в
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работе28 образование в реакции HCHO + NH 4

+ моно-, ди- и триметилоль-
ных производных NH3 с близкими значениями рКА+ = 4,34-4,5 вполне
обосновывает одноступенчатое титрование аддуктов как кислот, по силе
близких к уксусной кислоте. Другая возможная причина, объясняющая
завышенное значение LM(HCHO + NH 3) 2 8,— образование не аддукта
NH2CH2OH, а продукта дегидратации NH = CH2. Однако вряд ли воз-
можно существование NH = CH2 в растворе в заметной концентрации
вследствие сильной склонности этого соединения к циклизации 36. Пред-

Константы равновесия

ТАБЛИЦА7

f ) реакций RR'CO+H3NX-?RR'C=NHX+H2O при 25° С

HSNX

RR'CO

CeH5COCH3

Циклопентанон
CH3COG>H6

(СН3)2СО
»

Циклогексапон
СН,(ОН)СНО
СНзСО(СНг)2СОО~
СН3СО(СН„)ХООН
СН2(ОН)СН(ОН)СНО
СН3СН2СНО
СН3СНО

»
С6Н6СНО

»
Фурфурол
СН3СОСООН

нсно

—
2,0-Ю-3

. .

—
—
—
—
0,72
1,4

»

—
_
2,4

2,0-JO3

NH3NHCONH2

L U + , M-1

0,38
0,40

1,5*
0,55
1,04
5,0
—
—
6,6
—

3,2-102*
42

6,7·102*
>40

8,3·102*
1,0·1ϋ3*

—

( Р К Л + = 3 , 4 )

Ссылка на
литерату;у

17
17

54
17
17
30
—
—
30
_
54
17
54
17
54
54
—

ΝΗ3ΝΗ2(ρΚΑ +=8,19)

£ и + , Λί-'

_

—

0,63
1,1
—
—
—

1,6**
2,3

—
86

4,3-Ю2

—
—
—
—
—

7,4-10****

Ссылка на
литературу

—
33
33

_
—
35
35
—
33

31, 33

_
—
—

33, 34

Иодометрический метод, в остальных случаях — полярографический.

"Lu±·

ставляется более вероятным образование на основе аддукта достаточно
устойчивого циклического гидрата:

, С Н 2 - О Ч

Η,Νί (29)

что и приводит к повышению величины LM.
Другие нуклеофилы (табл. 2), как и другие карбонильные соедине-

ния, из-за стерических препятствий, образуют менее устойчивые цик-
лические гидраты типа (29), и поэтому для них не характерно аномаль-
но высокое значение LM (табл. 2). То же можно сказать о протониро-
ванной форме аддукта, включая аддукт, получаемый в реакции
HCHO + NH 4

+ 2 8 . Здесь повышенная общая гидратация как исходного
протонированного нуклеофила, так и протонированного аддукта исклю-
чает существенное влияние на величину LM+ образования циклического
гидрата. Поэтому значения LM+ для реакции HCHO + NH 4

+ и других
аналогичных реакций достаточно сопоставимы (табл. 6). Правда, не
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ясна причина более низких значений Lu+ для реакций НСНО +

+ NH3CH2COOH и HCHO + CH3CH(NH3)COOH из работы29 по сравне-
нию с данными ", тем более что значения Lu+ в этих работах для реак-
ций с участием валина близки (табл. 6). Следует отметить, что досто-
верность данных29 подтверждена также кинетическими измерениями
(см. табл. I) 2 4 · 2 9 .

Связь между реакционной способностью и природой карбонильного
соединения в реакциях с одним и тем же нуклеофилом рассматривалась
на основе уравнения Гаммета (ароматические карбонильные соедине-
ния67) и уравнения Тафта (алифатические карбонильные соедине-
ния 3 3 · 5 9 . Был показан рост констант равновесия с увеличением положи-
тельного заряда на карбонильном углероде (табл. 2—7).

В реакциях алифатических карбонильных соединений с аммиаком,
первичными аминами, аминоспиртами и аминокислотами концентрация-
ми продуктов дегидратации U(U+) обычно можно пренебречь. Если
иметь в виду алифатические альдегиды, то основная причина незначи-
тельной способности образующихся здесь аддуктов М(М+) к дегидра-
тации обусловлена суммарным электроноакцепторным эффектом заме-
стителей у карбонильной группы4, что затрудняет протонизацию кисло-
рода гидроксильной группы в Μ и тем более в протонированной по
азоту форме М+. Казалось бы, алифатические кетоны должны были бы
приводить к смещению равновесия в сторону продукта дегидратации,
что и предполагалось в работах8"1 3·6 3. Однако и здесь (по-видимому,
из-за недостаточно большого электронодонорного эффекта) равновесие
заканчивается преимущественным образованием аддуктов М(М+), о чем
свидетельствует сопоставление с другими константами равновесия
(табл. 2, 6).

Для реакций с участием ΝΗ2ΟΗ в работе37 раздельно найдены LM

и Lv. Следует отметить более высокие величины LM для NH2OH,
NH2NHCONH2 и NH2NH2 по сравнению с другими нуклеофилами, что
было объяснено37 стабилизацией в первом случае аддукта за счет
внутримолекулярной водородной связи. Более низкое при этом значение
LM у фурфурола и бензальдегида (табл. 5) вызвано37 эффектом сопря-
жения карбонильной группы и ароматического кольца. Влияние внутри-
молекулярной водородной связи в исходном карбонильном соединении
на кинетику реакций с участием NH2OH было отмечено в работе Кнорре
и Эмануэля 74.

Имеется ряд реакций (табл. 5, 7), равновесие в которых между
М(М+) и U(U+) практически смещено в сторону продукта дегидрата-
ции U(U + ) , что характерно для нуклеофилов, содержащих азот или
кислород рядом с группой NH2 (соединения NH2NH2, NH2NHCQNH2,
NH2OH). В таких реакциях, за исключением реакций НСНО +

+ NH2NHCONH2(NH2NH2, NH3NH2, NH3OH)2 6 ·3 2 ·3 3 ·5 2, имеет место соот-
ношение LV~^>LM или Lu+^>LM+ (табл. 5, 7). По-видимому, основное
влияние здесь оказывает термодинамическая стабилизация продукта
дегидратации за счет наличия у этого продукта сопряженных систем 5 · 5 3 .
Увеличение Lv в случае фурфурола и бензальдегида (табл. 5) объясне-
но 37 дополнительной стабилизацией продукта дегидратации в резуль-
тате сопряжения азометиновой группы с ароматическим кольцом. В ре-
акциях же HCHO + NH2NHCONH2(NH2NH2, NH3NH2, NH3OH) электро-
акцепторный эффект двух атомов водорода у углерода группы СН2ОН
аминокарбинола в значительной степени препятствует протонизации
кислорода гидроксильной группы, и, следовательно, затрудняется дегид-
ратация аминокарбинола. Например, для NH2NH2(NH3NH2) величина
1 Д £ Д = 0,3133. Поскольку и для реакции HCHO + NH2NHCO·
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•NH2 можно ожидать близость величин LM и Lv, то найденная в рабо-
те5 2 константа равновесия, которая, как предполагают авторы52, явля-
ется LM, внесена нами в табл. 5 (см. Lu).

Более сложен вопрос о связи реакционной способности с природой
нуклеофила. Помимо указанных выше эффектов внутримолекулярной
водородной связи и сопряжения (NH2NH2, NH2NHCONH2, NH2OH)
обращено внимание37 на отсутствие какой-либо корреляции между ве-
личинами LM(LO) и КА+ (табл. 2—7). Последнее Дженкс " и Каллен и
Дженкс39 объясняют близостью значений σ* атома водорода и заме-
щающего его радикала RR'COH, в результате чего полярные эффекты
заместителей в нуклеофиле не должны заметно влиять на величину
LU(LV). В этом отличие39 рассматриваемых реакций от реакций кар-
бонильных соединений с такими нуклеофилами как СН-кислоты"~'7.
Тем не менее вопрос о роли полярных эффектов заместителей в азот-
содержащих нуклеофилах, по-видимому, более сложен. Так, соотноше-
ния LM>LM+ и L u > L u + (табл. 2—7), рост L M

3 8 · 5 6 в ряду аминокислот
NH2(CH2)nCOO- с увеличением п, а также влияние природы замести-
телей в амидах на скорость реакции с НСНО 78 можно объяснить38·78

полярным эффектом. Кроме того, для нескольких нуклеофилов

(NH4, NH3CH2COOH, NH3OH) с первичной аминогруппой в протониро-
ванном состоянии наблюдали79 четкую корреляцию между величинами

LM+ и /СА+ (табл. 6), а также между LM+ и σ* заместителя X в ΝΗ3Χ.
Из этой корреляции по непонятным причинам существенно выпадает

CH3NH3 (табл. 6). Вторичные амины в протежированном состоянии, а

также аминокислоты типа H3N(CH2)nCOOH также показали отсутствие
корреляции между LM+ и КА+ (табл. 6).

Сандер и Дженкс52 получили корреляционную зависимость (под-
твержденную также в работе80) между реакционной способностью и
природой нуклеофила, используя набор констант, выражающих отноше-
ние констант равновесия для данной серии к константе равновесия для
нуклеофила-стандарта (метиламина). Однако таких данных еще недо-
статочно для реакций с участием алифатических карбонильных соеди-
нений, тем более что для НСНО наблюдается заметное отклонение от
корреляции52.

Реакционная способность нуклеофила заметно зависит от стериче-
ских факторов36·38·39. Это проявляется в ряду аминокислот36, например,
при переходе от глицина к α-аланину, а также в соотношении
LW-^LB-ILM- (табл. 2, 3). Следует отметить, что для протежированных
форм имеет место соотношение LM+<LD+/LM+ (табл. 6), что скорее всего
обусловлено доминирующим влиянием снижения степени гидратации
при переходе от А+ к М+. Однако в случае аминокислот также можно
ожидать преобладания стерических факторов (LM+>-LD+/LM+), посколь-
ку экспериментально не удалось наблюдать29· "•5е образования D+. Как
отмечено в работе38, в реакциях СН3СНО по сравнению с НСНО менее
проявляются стерические эффекты нуклеофилов. По-видимому, по этой
же причине Lu<LOjLu (СН3СНО) (табл.2).

На основании уравнений (18)—(22) с использованием констант рав-
новесия LM, Lu, LM+, LD+ в ряде работ найдены константы кислотной
диссоциации протежированных по азоту аддуктов (табл. 8) и продуктов
дегидратации (табл. 9). Некоторые данные нами уточнены с примене-
нием средних значений констант равновесия (если для одной и той же
реакции в литературе получены отличающиеся величины констант рав-
новесия). Кроме того, в табл. 8 и 9 представлено несколько результатов
прямого измерения Ки+ и Kv+. Необходимо обратить внимание на боль-
шое расхождение в данных5 4·6 7 (см. Κυ+ для C6H5CH = NNH2CONH2;
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ТАБЛИЦА,

Кон(панты кислотной диссоциации нуклеофилов Η3ΝΧ(Η3ΝΧ; Η2ΝΧΧ') Λ"Α+

и аддуктов Λ"Μ+ в реакциях с RR'CO, 20—25° С

I

RR'CO

НСНО
СНдСНО

нсно
СН3СНО
(СН3)3СО

нсно
нсно
СН3СНО
нсно
СН3СНО
(СН3)2СО

нсно
нсно
сн3сно
нсно
СН3СНО
СН3СНО
СН3СНО

нсно
нсно
нсно
нсно
нсно
нсно

H 3NX(H 3NX; H2NXX)

Морфолин
»

NH+
»
»

Вали н
Лейцин

»
α-Алании

»
»

Глицин
»
»

Аспарагиновая кислота
»

β-Аланин
γ-Аминомасляная кислота

CH3NH3

Пролин
Саркозин

(СН 3 ) 2 Ш 2

Пиперидин
Пирролидин

8,7
»

9,25
»
»

9,72а

9,74а

»
9,87а

»

9,88 а

»
»

10,00в

»
10,24а

10,56а

10.62
10,64
10,7

10,71
11,12
11,27

6,0
6,5
4,5
6,9
9,0
7,06
7,46
7,66
7,46
7,76
8,46

86
7,66
8,16
8,4Г

7,9Г

7,56
7,76

7,5
7,9
7,76

8,0
8,1
8,6

Ссылка на литературу

38,39,55
3S

28

8,38
12

24,25,29,47,60,61
24,25,47,60,62
38,56
24,25,29,39,47,60—62
38,56
12
42
24,25.29,47,60,61
38,56
24,25,47
38,56
38,56
38,56

55
39,60
39.60

39
39
39

табл. 9), а также на значительное изменение величины Кж+ Для аддукта
реакции RR'CO + NH 4

+ в зависимости от природы карбонильного соеди-
нения (табл. 8). В последнем случае в отличие от других нуклеофилов,
по-видимому, более существенное влияние оказывают образование цик-
лического гидрата типа (29) и чувствительность этого фактора к при-
роде карбонильного остатка (стерический эффект); последний наиболее
низок в случае НСНО. В то же время в работе12 (табл. 8), по-видимому,

найдено несколько заниженное значение Кш+ для NH3C(CH3)2OH. Нук-
леофилы, которые сами по себе вносят заметные стерические препят-
ствия (например, α-аминокислоты), образуют аддукты, у которых раз-
личие в величинах Ки+ в зависимости от природы карбонильного соеди-
нения небольшое (табл. 8). Для продуктов дегидратации (реакции с

NH2NH2 и NH3NH2) зависимость Ки+ от природы карбонильного соеди-
нения описывается уравнением Тафта 33.

Основной вывод из табл. 8, 9 — наличие соотношений КМ+^$>КА+ И
KV+^>KA

+, ЧТО очень важно для осуществления кислотно-основного
титрования продуктов реакций6·7. При этом /См+(/См±) на 1,5—3,0 по-
рядка больше /СА+(/(А±), В ТО время как Κυ+ больше /СА+ на 2,0—4,0 по-
рядка. Если значительное увеличение Κν+ по сравнению с /ίΑ+ вполне
объяснимо (полярный эффект азометиновой группы), то причина боль-
шого роста /См+(Км±) еще недостаточно ясна, поскольку полярные
эффекты при замене атома водорода на группу —C(OH)RR', как отме-
тили Каллен и Дженкс3 9, меняются не очень сильно. Предположение
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ТАБЛИЦА 9

Константы кислотной диссоциации нуклеофилов H3NX (K A + ) и

продуктов дегидратации ( К и + ) при взаимодействии нуклеофи-

лзъ с RR'CO при 25°С

RR'CO

NH,NHCONH.,;
CH,(OH)CHO
CH2(OH)CH(OH)CHO
CH3CHO
C6H5CHO
C6H5CHO
Фурфурол
(CH3)2CO
Циклопентаион
Циклогексанон

(CH3)2CO NH3OH ; рКл+

НСНО NH3NH,; ρΚλ
CH3CHO
СН3СН„СНО
СН3СО(СНо)„СОО-
(СН,).ХО
(0Η 3 )ΧΟ

сн,сос,н5

р^А + 3 4 3 -

= 5,97
f = 8 , 1 Г

-0,5
-0,4

0,8
0,8а

—1,05
1,2а

1,2
1,3
0,9

1,76

4,21
4,45
4,64
4,76
4,76
5,1В

4,79

Ссылка на
литературу

30

30

17,54
54
67

54

17,54,66
17

17,54,66

54

33,34
31,33

33
35

33
81
33

а Пересчитано к рКд+ = 3,43; б пересчитано к рКд+ = 5,97; в в СН3ОН;
г в работах З.,33,35 использовано значение р/Сд+ — 8,19; здесь pKjj+ пе-
ресчитаны к р/<д+ = 8,1.

этих авторов о существенной роли в этом случае общего гидратацион-
ного фактора вполне обосновано (аналогия с аминами82), однако, веро-
ятно, важно также образование при этом циклического гидрата типа
(29), особенно для аддукта с участием НСНО и NH4

+, что дополнитель-
но усиливает кислотную функцию протежированного азота. Аминокар-
бинолы, у которых аминогруппа находится не в положении 1, по-види-
мому, образуют менее устойчивые (более чем шестизвенные) гидраты, и
роль этого фактора снижается. Конечно, у таких аминокарбинолов и не-
посредственный электроноакцепторный эффект группы — R"C(OH)RR'
менее выражен, что также уменьшает их кислотные свойства.

III. МЕХАНИЗМ ПОЛЯРОГРАФИЧЕСКОГО ВОССТАНОВЛЕНИЯ
ПРОДУКТОВ РЕАКЦИЙ

Более подробно изучен (Лунд8 3·8 4, Китаев с сотр. 85~87) механизм вос-
становления продуктов дегидратации (гидразоны, оксимы и др.). Этот
механизм недавно был рассмотрен в обзоре88 и в данном обзоре, за
исключением недостаточно освещенного вопроса о кинетической приро-
де предельного тока, будет изложен кратко. Менее детально рассмотре-
ны в литературе возможные схемы электрохимического восстановления
аддуктов — аминокарбинолов, тем более что часто их восстановление
через образование обычного продукта дегидратации U исключается
(аддукт — из нуклеофила со вторичной или третичной аминогруппой).

Как отмечалось во второй главе, для продуктов дегидратации U
строения RR'C = NYR", где Υ — либо атом азота (гидразоны), либо атом
кислорода (оксимы), характерно наличие сопряженных систем5, что
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наряду с протонированием облегчает разрыв связи N—Υ при их восста-
новлении. При этом в кислом растворе чаще всего наблюдается 8 3 " 8 7 Щ
четырехэлектронное восстановление:

RR'C=N-YR" 2 t (RR'C=N-YR")+ Η 2 е : Э Д + •-»

-» R"YH + RR'C =NH2

 2 e : ? "--^ RR'CHNH3. (30)

Недавно было показано 3 4 , что в случае незамещенных гидразонов али-
фатических карбонильных соединений в области р Н ^ 8 также имеет
место четырехэлектронный процесс восстановления. Поскольку подоб-
ные гидразоны в значительной степени гидролизуются, микрокулономет-
рическое исследование было проведено 3 4 при очень большом избытке
гидразина.

Если в соединениях RR'C = NYR" Υ — углерод (азометины), то вос-
станавливается только двойная связь (двухэлектронный процесс)8 3:

RR'C=NYR" - ^ ϋ 2 £ _ » RR'CHNHVR" +2OH~. (31)

Механизм возникновения кинетического предельного тока восстанов-
ления гидразонов при наличии в растворе соответствующих аддуктов
рассмотрен 3 4 на основе схемы

Μ — _ _ _ м
t ДИФФ. , λ ν

H + ; * + l

(32)

учитывающей как замедленную протонизацию U, так и замедленную
дегидратацию М. Было найдено34 кинетическое уравнение (при боль-
шом избытке нуклеофила, когда практически все карбонильное соедине-
ние превращено в Μ и U):

l g — _ ϋ__ = i g _ — . _ _ ρ Η )

('πΛ-''пр М* + 1 (Ь м + £ и )+ (£_! +κ) (£M + Lu)+*+1£M[H+]}
(33)

где (in

np)d — предельный диффузионный ток, κ — константа Ильковича.
С повышением рН, поскольку при этом &11^>£+1[Н

+] и k'^^-v, или
k~i^>k'+1 [Ч+] и k+1^>% (усиление основного катализа на стадиях гидра-
тации — дегидратации 8"'ю, уравнение (33) принимает вид н (

» p H; (34)

при Lu^Lm, когда доминирует продукт дегидратации ([Щ^>[М]), полу-
чаем:

lg — ^—z- = lg —г- - pH. (35)
О О пЛ-^пр

Следует отметить, что уравнения (33) — (35) пригодны как для объ-
емного, так и для поверхностного процессов протонизации91 при соблю-
дении адсорбционной изотермы Генри. Уравнения (34), (35) соответ-
ствуют схеме (32) с достаточно быстрой стадией дегидратации аддукта.
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При этом кинетическое торможение обусловлено только стадией прото-
низации продукта дегидратации U.

Уравнение (33J) было подтверждено34 для процесса восстановления

продуктов реакции HCHO + NH2NH2(NH3NH2) в области рН = 5,5—8,0.
Таким образом, гидразон формальдегида даже в кислой области зна-
чений рН восстанавливается с кинетическим ограничением вследствие
замедленной дегидратации присутствующего в заметном количестве
аддукта (см. табл. 5). С повышением рН наблюдали также замедление
процесса и на стадии протонирования. Это торможение при р Н ^ 7 , 0 до-
минировало (см. соотношение (34) )3 4. Для гидразопов других алифати-
ческих карбонильных соединений, поскольку концентрация аддукта
была крайне незначительной, при р Н ^ 6 , 5 предельный ток имел диффу-
зионную природу, а при рН>6,5—7,0 проявлялось кинетическое тормо-
жение процесса, обусловленное замедлением стадии протонирования
продукта дегидратации. В 34 показана применимость для этих гидразо-
нов обычного уравнения полярографической кривой диссоциации (урав-
нение (35)), что характерно и для тиосемикарбазонов 92.

Для нахождения из (33) — (35) истинных констант скорости в 3 4 · 9 2

использовано уравнение Коутецкого. Для аддукта формальдегида
истинная константа скорости дегидратации k' = 0,4 сек~\ при р Н ~ 6 , что
близко к данным хронопотенциометрического исследования 93. Констан-
ты скорости реакции протонизации представлены в табл. 10. Для боль-

ТА БЛИЦА 10

Истинные Ки+ и кажущиеся (полярографические) Κυ+ константы кислотной диссоциа-
ции продуктов дегидратации и константы скорости k (по уравнению Коутецкого с коэф-

фициентом 0,888) их протонирования при 25°С

Продукт дегидратации

Тиосемикарбазон ацетофенона
Тиосемикарбазои циклогексанона
Семикарбазон ацетальдегида
Семикарбазон бензальдегида
Гидразон формальдегида
Гидразон ацетальдегида
Гидразон пропионового альдегида
Гидразон ацетона
Гидразон метилэтилкетона
Гидразон аниона левулиновой кисло-
ты

Р % +

0,92
1,04
0,8
0,8
4,21
4,45
4,64
4,76
4,79

4,76

р^и+

7,5
7,0
6,5
7,2
6,7
7,8
7,8
7,8
7,8

7,4

k,
л/моль-сек

5 -1013а

4 · 101 2 а

б-Ю 1 ' 3

2.1013а
2- 1010б
6· 10i°
5-101°
3 • 1010

3 -10»°

5-Ю9

Ссылка
на литера-

туру

92
92
92
92
34
34
34
34
34

35

Период кипения ртутного капельного электрода ^—3,0 сек;
6 уравнение (34); £м=1,9-10* и Λυ=5,8·108 (табл. 5)

шинства этих соединении характерна поверхностная протонизация 34·87·
9i i 92 с участием адсорбированных частиц, о чем свидетельствуют слиш-
ком большие величины констант скорости (табл. 10). Возможно, только
для аниона левулиновой кислоты вследствие незначительной адсорбции
аниона гидразона при Е= —1,3-1 1,6 в (так и ниже, приведены потен-
циалы относительно нормального каломельного электрода) найдена кон-
станта скорости объемного процесса (табл. 10). Поверхностная прото-
низация характерна и для оксимов94. В реакции протонизации может
участвовать ион семикарбазония 9 5 · 9 6 .

Для предельного тока, соответствующего равновесной смеси
Q + A(A+)=F*M(M+)=pfcTJ(U+), график зависимости Гпр от рН прохо-
дит3 0·3 4 через максимум, что объяснено30·34, с одной стороны, увеличе-
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нием концентрации продуктов реакции с ростом рН (поскольку
(LU~^>LM+ и LD3>Lu+) и, с другой — противоположно действующим
эффектом усиления торможения на стадии протонизации продукта U.
Расчетные кривые зависимости Гпр от рН, полученные с помощью урав-
нения (23) (при cA^>cQ), близки к опытным34. Были также найдены34

выражения для определения величины pHMaK0 (из условия dfnp/d[H+] = 0),
при которой ίπρ достигал максимального значения. Для реакций с за-
метным образованием, наряду с U, также и Μ (формальдегид) выраже-
ние для рНм а к с имеет вид 34

C 1
РНмакс = < 3 6 >

Для таких реакций, при которых концентрацией Μ по сравнению с кон-
центрацией U можно пренебречь, получено 34

G+CALV)K

(37>

С помощью уравнений (36), (37) были рассчитаны34 величины рНмакс,
а с помощью уравнения (22) при cA3>cQ с использованием величин
для Г°р и [H+JMaK0 получены34 значения максимального предельного тока
(гпр)макс- Величины рНм а к с и (1пр)маКс близки к экспериментальным для
ряда гидразонов (табл. 11) (значения LG взяты из табл. 2—7).

ТАБЛИЦА 11

Сопоставление экспериментальных и расчетных значений

Гидразон

Формьльдегида
Ацетальдегида
Пропионового альде-

гида
Ацетона

Рнмакс

опыт

6,0
6,6

6,9
7,8

расчет

6,1
6,6

7,1*
7,9

('•"Рмакс мка

опыт

1,18
2,26

1,75
0,60

расчет

1,17
2,27

1,77*
0,49

* В расчетах принято £ Q = 0 , 7 2 , ЧТО более точно, чем в работе31.

Влияние природы гидразонов алифатических карбонильных соеди-
нений на потенциал полуволны £ΊΛ в значительной степени определяется
(табл. 12) индукционным эффектом заместителей в карбонильном со-
единении, на это указывает смещение Е,,2 в отрицательную сторону с
увеличением электронодонорного эффекта заместителей. Аналогичный
вывод следует и из корреляционного анализа потенциалов полуволны
для ряда других соединений с азометиновой группой97. Константы пре-
дельного тока в кислой области значений рН (табл. 12), за исключением
гидразона формальдегида, соответствуют диффузионному процессу.

Перейдем к рассмотрению механизма полярографического восста-
новления аддуктов — аминокарбинолов. В случае образования амино-
карбинолов с участием формальдегида Матоушек22 предложил схему
восстановления аддукта Μ с разрывом связи С—О (первая волна):

• н2о
2е; Н+ \

NCH3, (38)
I

Η
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ТАБЛИЦА 12

Потенциалы полуволны (Е,/2, рН = 7,4) и константы предельного тока
(/°р, мка·ммоль~1-мг~21л сек1/*; рН=3,5—5,5) восстановления RR'C=NH2

R

СН2=СН
СН„=С(СН3)
СН3СН=СН
Η

сн3

R'

Η
Η
Η
Η
Η

-Elh,B

1,05
1,15
1,22
1,17
1,32

0

/пр

—
—

6,4
9,8

R

сн 3 сн 2

сн3СН3

СН3

R'

Η
СНз
С2Н6

(СН2)гСОО-

1,30
1,47
1,46
1,49*

^пр

9,8
9,6
9,4

10,5*

Данные35, в остальных случаях".

и с разрывом связи N—С (вторая волна, которая совпадает с волной
восстановления формальдегида):

ЫСН„ОН н+ >NHCH,OH >NH СН.-.ОН 2е; Н+ . СН..ОН. (39)

Эти схемы основываются22 на данных о характере химического восста-
новления соответствующих метилольных производных, а также импульс-
ной вольтамперометрии при разных частотах. В дополнение к реакции
(38) следует также обратить внимание на возможность промежуточ-
ного образования и восстановления амониипроизводного:

NCHoOH —-» \NCH,OH - * н2о • i-

Η

(40)

Двухэлектронный процесс типа (38) или (40) доказан2 6 микрокуло-
нометрическим исследованием суммы продуктов реакции НСНО +

+ ΝΗ3ΟΗ. Поскольку в этой реакции образуются26 моно- и димстилоль-

ные производные HONH2CH2OH и HONH(CH2OH)2, то двухэлектронно-
му процессу должно соответствовать восстановление как в моно-, так
и в диметилольном производном только одной метилольной группы.

н++
HONH (СН2ОН)2

• HONH (СН=ОН) СН2ОН -* Н 2 О -

Η

HONH (CH2OH) СН 2

— HONH (CH2OH) CH3. (41)

Это скорее всего связано с тем, что продукт двухэлектронного восста-
новления HONH (СН2ОН) СН3 не успевает у поверхности электрода
пройти повторную стадию дегидратации с дальнейшим восстановлением.

Можно полагать, что восстановление с разрывом связи С—О (реак-
ция (38)) или связи С—N (реакция (39)) активируется образованием
шестизвенного циклического гидрата типа (29). Хотя при этом протони-
рование тормозится, усиливающийся взаимный индукционный эффект
групп RR'N и ОН облегчает восстановление. В этом, по-видимому,
основное отличие электрохимического поведения аминокарбинолов с
аминогруппой в положении 1 от других аминокарбинолов, не способных
к электровосстановлению.

В кислой среде (ρΗ=ξΓ2), когда аддукт M(D, Τ) практически пол-
ностью протонирован по азоту, стадия дегидратации, предшествующая
электрохимическому процессу восстановления, либо катализируется
повторным протонированием (по кислороду24), либо имеет место вну-
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тримолекулярныи катализ за счет водородной связи:
RR'C N+HX RR'C-NHX

НО Η НО—Η
(42>

Поскольку в этой области значений рН для ряда метилольных произ-
водных аминокислот кинетический по природе предельный ток не зави-
сит от рН 2\ представляется более вероятным наличие внутримолеку-
лярного катализа. Независимость ϊπν от рН в достаточно кислых рас-
творах также свидетельствует о том, что причиной кинетического тока
является торможение на стадии дегидратации (схема (38) )2 2, в то
время как стадия протонизации по кислороду (42) протекает достаточ-
но быстро (близка к равновесию). При этом природа заместителя X в
нуклеофиле (табл. 1), по-видимому, проявляется главным образом в
смещении равновесия (42) (большее расстояние от разрушающейся

связи С—О, чем в случае распада аддукта на исходные вещества).
Увеличение —/-эффекта заместителя X (индукционные и стерические
влияния), как и увеличение +/-эффекта (доминирование стерических
влияний) смещает равновесие (42) вправо; отсюда вытекает увеличе-
ние Гпр и корреляция его с константами /г_4 и К'А+ (табл. 1). Начиная
с норвалина, величина Гпр приближается к диффузионному значению
(табл. 1).

ТАБЛИЦА 13

Полярографические характеристики метилольных производных аминокислот100 при 25~С

Аминокислота

З-Фенил-р-аланин
З-Алапин
β-Фенил-а-аланин
Валин
Лейцин
Норлейцин
Норвалин
а-Аланин
Глицин
а-Аминоадипино-
вая
Глутаминовая
Аспарагиновая

(/пр, мка-ммоль~х-

5,4
10,24
8,6
9,72
9,74
9,83
—
9,87
9,88

—
9,95*

10,00**

_

—
7,0
7,4

—
7,4
7,6

—
—

8,4

мζ /г.се

С Н С Н О = ° ' 6 Л 1

Рнмакс

7,6
7,4
7,8
8,2
7,9
8,2
8,2
8,0
6,8

8,0
7,8
8,0

(Λιρ) макс

1,4
0,60
1,4
1,0
0,92
0,86
0,80
0,57
0,60

0,38
0,45
0,32

КХ/2)

снсно=6-ом

Рнмакс

5,8
4,7
6,2
6,8
6,3
6,4
6,4
6,0
4,4

6,3
6,2
6,4

(^пр'макс

1,8
1,7
2,9

(1,9)
2,6
2,4
2,4
1,6
2,2

1,2
1,2
1,3

снсно=
=2,0ΛίρΗ=

—7,8
- £ , / , . В

1,13
1,18
1,16
1,17
1,18
1,18
1,18
1,19
1,20

1 22
1,25
1,26

+ ; рКд±=4,51.

В широкой области значений рН при cQ = const и сА = const величи-
на iup в зависимости от рН, как и при восстановлении семикарбазо-
нов3 0 и гидразонов34 из равновесной смеси, проходит через макси-
мум 22-28' "• в 5 · 9 6 · 9 8 - 1 0 1 . Причина этого — увеличение с ростом рН концент-
рации аддуктов (LM^>LM+, LO^$>LO+, LT;^>LT+), противоположное влияние
за счет снижения концентраций протонированных по азоту форм аддук-
тов и возникновение торможения либо на стадии (42), либо на стадии
протонирования аддукта по азоту. О том, что с увеличением рН имеет
место один из указанных тормозящих эффектов, свидетельствует под-
тверждение28 уравнения (35) при восстановлении M + D + T (реакции:
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HCHO + NH 4

+). При этом кривая ιπρ— рН описывается уравнением
(26) с учетом (35). Как и в случае гидразонов 3\ из условия dlnp/
/d[H+] = 0 найдено28 значение рНм а к с и теоретически показано, что с
ростом cQ величина рНм а к с должна смещаться в область более низких
рН, что согласуется с экспериментальными данными". То же харак-
терно100 для аддуктов реакций НСНО +аминокислоты (табл. 13). При
не очень большом избытке НСНО основное влияние на изменение ве-
личины (?Пр)макс, а также на изменение Е,,2 при рН = const (табл. 13)

ТАБЛИЦА 14

R

Η
Η
Η
СН,
сн3с„н5СН3

СНз

сн3СН3

сн3СН3

СН3

Η

Потенциалы г

R'

Η
Η
Η
COCgHg
COCH3
coo-
coo-
H
CH4

coo-
CH3

coo-
coo-
H

юлуволны восстановления R R '

X

OH
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η

сн,соо-
сн2соо-
СН(СН3)СОО-
СН2СН,ОН
СН,СН2ОН

рН

~0
2,5
7,8

9,25
9,25
9,25
9,25
9,25
9,25
9,88
9,88
9,87
9.50
10,0

C(OH)NHX

—Ει, Β
/ 2 .

0,49*
0,84*
1,11
0,58
0,66
0,88
1,04
1,44
1,56
1,09
1,50
1,10
1,04
1,3

Ссылка на
литературу

26,51
28,99

99
8
8
8
8
8
8
8
8
8
8

73

• RR'C(OH)NH2X.

оказывают индукционный и стерический эффекты заместителей в одно-
типных (а- или β-) аминокислотах, что и приводит к корреляции между
(1пР)макс и ЕЧг и величинами /СА± и /См± (табл. 13). Влияние индукцион-
ного эффекта на величину ЕЧг при рН = const — смещение Еъ в поло-
жительную сторону с ростом —/-эффекта — иллюстрируется также
данными табл. 14.

IV. АНАЛИТИЧЕСКОЕ ПРИЛОЖЕНИЕ

Рассматриваемые реакции широко применяются для косвенного по-
лярографического определения карбонильных и азотсодержащих со-
единений. При этом наблюдаются четкие полярографические волны, в
то время как в обычных условиях восстановление многих соединений
либо частично, либо полностью маскируется разрядом фона. Особенно
это касается азотсодержащих соединений и ряда алифатических и цик-
лических карбонильных соединений. Даже в том случае, когда карбо-
нильное соединение восстанавливается относительно легко (НСНО
и др.), ценно то, что волна восстановления продуктов реакции M(D,T)
или U находится при потенциалах, значительно положительнее потен-
циалов восстановления карбонильного соединения, что дает возмож-
ность применить большой избыток последнего и тем самым повысить
чувствительность определения азотсодержащих соединений. С другой
стороны, при определении карбонильных соединений допустим и боль-
шой избыток азотсодержащего вещества (аммиак, семикарбазид,. гид-
разин и др.), поскольку применяемый нуклеофил часто в данных усло-
виях вообще полярографически неактивен.
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Необходимо подчеркнуть, что при выборе концентрации реагента не
следует стремиться к полному превращению анализируемого компонен-
та в полярографируемый продукт. Достаточно получить равновесную
смесь, поскольку предельный ток при избытке реагента, постоянной его
концентрации и рН = const будет пропорционален концентрации анали-
зируемого вещества (уравнения (25), (26)). Разумеется, при анализе
важно быстрое достижение равновесия реакции, что обычно обеспечи-
вается выбором оптимального значения рН раствора. С этой целью, а
также с целью повышения чувствительности определения карбонильного
соединения, применяли буферный фоновый раствор с рН, близким к р/СА+
нуклеофила, находящегося в избытке8 '1 2 '1 3. Часто выбирают оптималь-
ное для анализа значение рН фонового электролита, соответствующее
максимальному предельному токуэ8~.101. В работах102'103 для быстрого
достижения равновесия и повышения чувствительности определения
реакцию проводили в щелочной среде, а полярографирование — в кис-
лом растворе. Этот метод пригоден лишь в том случае, когда продукты
реакции в кислом растворе очень медленно разрушаются на исходные
вещества (аминокислоты с аминогруппой не в α-положении) 2 4 · 1 0 2 ' 1 0 3 .
Было показано 10\ что скорость достижения равновесия карбонил-амин-
ного взаимодействия резко возрастает в безводной уксусной кислоте,
что, по-видимому, определяется главным образом каталитическими фак-
торами.

Избирательность методик достигается либо выбором подходящих
реагентов (N-алкилгидроксиламины105, гидразин106), либо изменением
рН фонового электролита 1 0 7 · f o s .

С аналитической точки зрения важно также то, что с помощью рас-
сматриваемых реакций можно легко уловить анализируемый компонент
в газовой фазе 1 0 9 · 1 1 0 или провести достаточно полную экстракцию его
из неводного раствора 1 0 6 · 1 И . Следует также отметить, что для ряда азот-
содержащих соединений "• "· 9 8 · 1 0 2 · 1 0 3 · 1 1 2 - 1 1 7 вследствие их слабых нуклео-
фильных свойств не были найдены подходящие аналитические реакции
прямого взаимодействия с карбонильными соединениями, поэтому было
предложено (см. ниже) предварительно гидролизовать азотсодержащие
соединения с последующим превращением продуктов гидролиза в при-
сутствии карбонильного соединения в полярографируемые вещества.
Предварительный гидролиз был также применен 11в в случае винилаце-
тата с переводом образующегося при этом ацетальдегида (реакция с
1,6-гексаметилендиамином) в полярографируемый продукт. Минерали-
зация азотсодержащих органических соединений до иона аммония с по-
следующим его полярографическим определением в присутствии фор-
мальдегида осуществлена119 с целью усовершенствования известного
метода Кьельдаля. В работе120 азотсодержащий реагент (аминокисло-
та) для определения карбонильного соединения получался в результате
гидролиза анализируемого объекта — поликапроамида.

Обычно аналитические определения ведут по катодным волнам, одна-
ко использовались121-124 и анодные волны продуктов взаимодействия
карбонильных соединений с о-фенилендиамином.

1. Определение карбонильных соединений

Реакции с реактивом Жирара (образование гидразонов) применя-
лись 1 0 1 · 1 2 5 - 1 3 2 для определения алифатических и циклических кетонов,
кетостероидов, терпенов и других карбонильных соединений. Аналогич-
ный класс аналитических реакций осуществляли на основе гидрази-
на 15. "•106·114·133-142, фенилгидразина 143, семикарбазида "• "• 1 0 9 · 1 1 0 · 1 4 4 - 1 5 0 ,
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моногидразида малеиновой кислоты 15i, аминогуандина 151 и 2,4-динитро-
фенилгидразина 152-155 (в работах1 5 2·1 5 4 определяли либо избыток реаген-
та1 5 3, либо проводили амперометрическое титрование154). Следует отме-
тить, что если в работе133 использование гидразина для определения
алифатических карбонильных соединений вследствие применения слиш-
ком кислого фонового электролита было неудачным (в отличие от опре-
деления Сахаров134), то начиная с работ114-135 эта задача успешно реше-
на (определение карбонильных соединений в промывных водах произ-
водства изопрена ш и определение ацетона в винилацетате 135; фоновый
электролит с рН = 6,3114 и рН = 7,2135).

Это направление развито в работах 106· 136~142, в том числе выполнено
раздельное определение ряда алифатических альдегидов и кетонов в
производствах мономеров для синтетического каучука 106· 1 3 δ · 1 3 9 , проведе-
но определение формальдегида в эфирах целлюлозы 1 4 0 · 1 4 1 , а также раз-
работана высокочувствительная методика определения ацетальдегида ь
товарном этаноле без необходимости предварительного концентрирова-
ния (отгонки) ацетальдегида142. Интересно применение156 реакций на
основе семикарбазида, тиосемикарбазида и фенилгидразина для адсорб-
ционного концентрирования алифатических и ароматических альдегидов
на стационарной ртутной капле, что позволило (осциллографическая
полярография) заметно повысить чувствительность определения. Повы-
шение чувствительности определения с помощью подобных реагентов
осуществлено также путем применения разностной осциллографической
полярографии 157.

Для полярографического определения карбонильных соединений ис-
пользовались реакции с гидроксиламином и его алкильными производ-
ными (образование оксимов): определение алифатических альдеги-
дов105, альдоз 2 1 · 1 4 4 , пиридоксалей 158, ванилина1 5 9·1 6 0, фурфурола1 6 1 1 6 2,
кротонового альдегида 163 и ацетона 164.

Определенное значение при полярографическом определении карбо-
нильных соединений имеют также реакции с аммиаком 8·12·13· ш>-^\ гли-
цином 8 · 1 2 · 1 3 · 1 6 8, метиламином 13, н-бутиламином 20, изобутиламином 124,
этилендиамином 169, 1,6-гексаметилендиамином 1 1 8 · 1 6 9 - 1 7 2 , моноэтанолами-
ном " · 1 7 3 и о-фенилендиамином 1 2 1 · 1 2 4 · 1 7 4 - 1 7 8 . Тем не менее во многих слу-
чаях замещенные и незамещенные гидразины и гидроксиламины следует
предпочесть в качестве реагентов благодаря значительно большей кон-
станте равновесия реакций (глава II).

2. Определение азотсодержащих соединений

Еще в работах11·12 была показана принципиальная возможность по-
лярографически определять аминокислоты на основе реакций с пирови-
ноградной кислотой или ацетоном. Затем были разработаны методики
определения метиламина в присутствии диметиламина (реакция с пи-
пероналом)179, аминокислот и иона аммония (реакции с фталевым аль-
дегидом)180·1Si, гидразина и его производных (реакции с бензальдеги-
дом)182 и первичных аминов (реакции с изомасляным альдегидом)183.

Начиная с работ 2 2 · 2 8 · 1 0 2 , в косвенной полярографии азотсодержащих
соединений в качестве реагента нашел широкое применение формальде-
гид. С его помощью проводят определение аминокислот98·100·102·103·107·
ιοβ.184.185^ к а п р о л а к т а м а »8, ιοί. юз. 186, 187 ( г и д р о л и з д 0 е-ЭМИНОКапрОНОВОЙ

кислоты), N-метилпирролидона И 6 (гидролиз до N-метиламиномасляной
кислоты), иона аммония2 8·9 9·1 0 8·1 1 9·1 8 8, гексаметилентетрамина"· и з (гид-
ролиз до иона аммония, однако, можно определять и по образовавше-
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муся формальдегиду — реакция с моноэтаноламином73)*, ацетонитри-
л а 4 0 ' " 5 (гидролиз до иона аммония), первичных и вторичных аминов40· •
114,190-195̂  д И м е т и л ф О р м а м И д а 4 0 ' И 4 (гидролиз до метиламина), гидроксил-
амина 26· м ' 1 9 6 ' 1 9 7 , циклогексаноноксима 2 6 ' 5 1 ' 1 1 2 ' 1 Э 7 и других оксимов117

(гидролиз до гидроксиламина), гидразина и формилгидразина i3S. Успеш-
ное применение формальдегида обусловлено, во-первых, большой вели-
чиной констант равновесия реакций (глава II) при возможности созда-
ния, кроме того, в фоновом электролите относительно большой концен-
трации реагента, и, во-вторых, при избытке формальдегида образуется
несколько полярографически активных продуктов (в общем случае моно-,
ди- и триметилольные производные), что также увеличивает чувстви-
тельность методик. Даже в очень кислой среде, когда нуклеофил прак-
тически полностью протонирован, формальдегид является достаточно
активным реагентом26· " · 1 1 2 ' 1 9 6 .

Некоторые азотсодержащие соединения (диамины198·199, гидразин и
его производные200, семикарбазид200 и гидразиды201·202) успешно опре-
деляли с использованием в качестве реагента ацетона. Для определения
гидразидов 203~205 и тиосемикарбазидов 206 применяли также и другие кар-
бонильные соединения.

В работе207 сообщается, что 2,2'-бнс-(3-амино-4-оксифенил)-пропан
в полимерах анализировали на основе реакции с бензальдегидом.
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